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KNAPSACK AKTIENGESEILSCHAFT 
Knapaaok bei KOln 



K 765b 

Verfahren zur Heretellung enzymhal tiger Granulate. 

Zuaatz zum Patent 

(Patentanmeldung P 17 67 568.2-41) 



Die Erfindung betrifft eine weitere Auabildung dee Ver- 

fahrene des Patentee (Patentanmeldung P 17 568.2- 

41), wobei ffranulate mit guter lagers tabili tat und einem ge 
ringen Prozenteatz ataubfdrmiger Bestandteile erhalten wer- 
den. 

Im Patent (Patentanmeldung P 17 67 568.2-41) wird 

ein Verfahren zur Heretellung von ale Waeoh- oder Reini- 
gungemittelkomponente geeigneten enzymhaltigen Granulaten, 
welche im weeentlichen aus einem hydratisierten Alkalisalz 
einer anorganiaohen oder organieoben Saure sowie geringeren 
Anteilen einea Enzyme beatehen, beeohrieben, wobei daa Ver- 
fahren daduroh gekennzeiohnet iet, dafl man ein hydratiaier- 
baree, waaeerfreiee oder teilweiae hydratiaiertee Alkali- 
sale einer anorganisohen oder organisohen Saure mit einer 
Wsung oder Suepenaion einea Oelluloaeathera aowie einee 
Enzyme in Waaaer beaprUht und unter gleiohzeitigem inten- 
sivsn Hie chen granuliert. 

Das als Trager fttr die Enzympulverteilohen dienenda Alkali- 
salz enthalt vorzugaweiee als Ration daa Lithium-, Natrium-, 
Kalium- oder Ammonium-Ion, wahrend aioh daa Anion aue der 
Sohwefeleaure, den Polyphoephoraauren oder der Nitrilotri- 
sssigsaure bzw. Athylendiamintetraeaaigaaure ableitet. 

Untsr Salzsn der Polyphosphorsauren sind in engerem Sinne 
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inabeaondere das Natriuatripolyph08phat f Natriumpyrophoaphat 
odar Hatriumhexametaphoaphat zu verstehen. Bel Verwendung 
von wasaerfreiem oder teilweiae hydratiaiertem Natriumtri- 
polyphoaphat wird vor alien aplohee sit einea Phase-I-Ge- 
halt von hOchstens etwa 80 Qewiohta-5* bevorzugt. Der Hydra- 
tatlonagrad der als Auagangaaubatanz fiir die Granulatbildung 
geelgneten tellwelse hydratl alert en Alkaliaalze kann bei- 
8plelawel8e etwa 3 # betragen. 

Ein welter ea Herkmal dieaea Verfahrena beateht darin, dafl man 
ala Enzyme Hydrola8en wle Proteaaen, Eaterasen, Carbohydraaen 
und Huoleaaen Oder Oxydoreduktaaen, Tranaferaaen, Desmolasen 
bzw. Iaomeraaen verwendet, wobel dleae Enzyme ala relne 
trookene Pulver oder auoh lm Veraohnitt mlt beisplelswei8e 
Natriumaulfat, wie 8ie gelegentlloh lm Handel angeboten wer- 
den, elngeaetzt warden kttnnan. Unter vorerwShnten Enzym- 
gruppen kommt den Hydrolaaen, Inabeaondere den Proteaaen, 
die mel8te Bedeutiing zu. Die Proteaaen katalysleren die Hy- 
drolyae der Peptldblldung von Proteinen, Polypeptlden und 
fthnlichen Verblndungen unter Blldung freier Amino-und Car- 
boxylgruppen und epalten aomlt belm Waachvorgang Verunreini- 
gungen mlt Protein8truktiu% Belaplele fttr geelgnete Prote- 
aaen aind Papain, Trypaln, Chymo trypsin, Collagenase, Kera- 
tinase, Elaataae, Papain, Carboxypeptldase, Amlnopeptidaae 
und Serlnproteaaen. 

Qamttfl der AuafUhrungafom der lm Patent (Patentan- 

aeldung P 17 67 568.2-41) beaohriebenen Erfindung verwendet 
man bel der Her8tellung der Granulate Oellulooeftther ala 
Bindemittel. Die zur Oranulat blldung geelgneten Auagangepro- 
dukte kBnnen beiapielaweiae In folgenden GewichtBverhaitnia- 
b en zum Elnaatz gelangent 
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hydratieierbarea, waaaerfreiea Oder 

teilweiae hydra tieiertea Alkaliaalzt etwa 50 bie 90 Ge- 

wiohte-^ 

reine Enzymtroekensubstanzt etwa 0,1 bie 10 Ge- 

wiohts-p 

Gelluloeeatheri etwa 0,01 bie 4 Ge- 

wlohts-p 

Dae Beeprtthen dee Alkalisalzes wird vorzugaweiae mlt einer 
waBrigen L88ung Oder Suapenaion durohgef Uhrt , die etwa 0,1 
bia 10 Gewiohta-?C einea CelluloeeeVthere eowie etwa 0,1 bie 
25 Gewiohte-?t an Enzymtrookenaubatanz enthalt. Andereraeita 
kann der Waeaeranteil der waSrigen OelluloaeatherlOaung Oder 
Suapenaion derart bemeeeen werden, dafi im f ertigen Granulat 
das AlkaliBala teilweise oder vollkommen hydratieiert iet. 
Beispielaweiae kann nan den Waeeeranteil der waflrigen Cellu- 
loaeatherlOsung derart bemeeeen, daB im fertigen Granulat 
daa Alkaliaalz zu 5 bis 98 jt, inabeaondere auoh zu 93 bie 
98 i>, wie etwa zu 96 hydratieiert iat. Gegebenenfalls 
kann die waflrige CelluloaeatherlBeung in Bezug auf die zur 
vollkommenen Hydratisierung des Alkali a al zee notwendige Men- 
ge auoh im tlberaohuB angewandt werden, wobei daa uberaohtte- 
aige Wasser im Verlanf dee GranulierungsprozeBses aus dam 
Granulat, beispieleweiee duroh Yerdampfen, entfernt werden 
mufi. 

Beim Granulierungaprozefl bzw. der dabei gleiohzeitig ablau- 
fenden Hydratisierung des Alkaliaalzee erwarmt aioh das Ge- 
mi80h auf Tempera turen, . die eine Sohadigung des Enzyme und 
aomit eine Verminderung deesen Aktivitat herbeifUhren kOn- 
nen. Ea 1st deshalb sweokmaflig, Yorkehrungen zu treffen, 
beiapielsweiee duroh Ctthlen des Gemisohes, die einen Tempo- 
raturanatieg im Gemiaoh auf ttber etwa 70°0 verhindern. 

Die Beratellung des Granulatss erfolgt beispieleweiee der- 
art, daB man dae wasserfreie oder teilweise hydratieierte 
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Alkaliaalz beiaplelBweiae in einem Luf twirbelmieoher Oder 
auf einem Drehteller oder in einer Misohtrommel vorlegt und 
in Bewegung veraetzt und gegebenenfallB unter Kiihlen gleich- 
zeitig eine vorbereohnete Mange einer w&Srigen LBaung Oder 
Suapenaion dea Celluloae&ther8 und Enzyma baatimmter Kon- 
zentration aufaprttht. 

Es wurde nunmehr gefunden, dafl eioh zur Herat el lung der im 

Patent ( Patent anmeldung P 17 67 568.2-41) be- 

sohrieb'enen Granulate aufier Celluloaettther auoh andere Sub- 
stanzen ala Blndemittel eignen, ohne dafl daduroh die Eigen- 
eohaften dieaer Granulate naohteilig beeinfluQt warden. 

Dae erfindungagemttfie Verfahren zur Heretellung von ala Waach- 
oder Reinigungamittelkomponente geeigneten enzymhaltigen Gra- 
nulaten, welche im weeentliohen aua einem hydrati alert en Al- 
kaliaalz einer anorganiaohen oder organiachen S&ure aowie ge- 
ringeren Anteilen einea Enzyme beatehen, wobei ein hydrati- 
eierbarea, waaeerfreiea oder teilweiae hydratiaiertea Alkali- 
ealz einer anorganiaohen oder organieohen Sfiure mit einer 
LBaung oder Suapenaion einee Celluloattther8 aowie einea En- 
zyme in Waeeer be8prttht und unter gleichzeitigem inteneiven 

Miaohen granuliert wird , gemttfl Patent . . . . (Eatentan- 

meldung P 17 67 568.2-41 ), beateht nunmehr darin, daQ man an- 
stelle dee Celluloeeftthera Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Gum- 
mi Arabioum, Traganth, Polyvinylalkohol, Baa8orin oder Guar 
Gum ala Blndemittel verwendet. 

Gemfifl dem erfindungagemaflen Verfahren eetzt man zur Gra- 
nulierung etwa 50 bia 90 GewiohtaJ* hydratiaierbarea, waa- 
eerfreiea oder teilweiae hydratiaiertea Alkali8ala, etwa 
0,1 bia 10 Gewichta^ an reiner Enzymtrookenaubatanz und 
etwa 0,01 bia 4 Gewiehtajl Blndemittel ein. SchlieQlioh be- 
sprttht man daa Alkaliaala mit einer w&Qrigen LBaung 
oder Suapenaion, die twa 0,1 bia 10 Gewiohtajt einea Bin- 
demittela, aowie etwa 0,1 bia 25 Gewiohta^ an Enzym- 
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trookenaubatana en thai t. 

Demnaoh 1st die naoh dem Verfahren der Erfindung erhaltene 
enaymhaltige Waaoh- Oder Reinigungamittelkomponente alB ein 
Granulat gekennzeiohnet, deasen in aioh homogene Granulat- 
teilohen in weeentliohen Ubliohe hydratiaierbare Geruataub- 
atanzen, die tellweiee Oder vollkommen hydratisiert eind, 
proteolytiaohe Enzyme und mindeetena eine der Subatanzen wie 
Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Gummi Arabioum, Traganth, Poly- 
vlnylalkohol , Baaaorin oder Guar Gum al8 Bindemittel enthal- 
ten. I 

Ala Geruetaubatanzen kttnnen in dem Granulat Alkaliaalze ent- 
halten aein, die ala Kation da8 Lithium-, Natrium-, Kalium- 
oder Ammonium-Ion beaitzen und ala eaure Komponente Sohwefel- 
eaure, Polyphoephoraaure, Nitrilotrieeaiga&ure Oder Xthylen- 
diamintetraeeaigaaure aufweiaen. Ale Alkaliaalz enthalt die 
Waach- oder Reinigungamittelkomponente insbeaondere hydra- 
tiaiertee Hatriumtripolyphoaphat, Hatriumpyrophoephat oder 
Hatriumhezametaphoaphat. Sohliefllich enthalt die Waaoh- Oder 
Reinigungamittelkomponente ala Enzym Hydrolaaen, Oxydoreduk- 
taaen, Tranaferaaen, Deamolaaen oder Iaomeraaen, wobei ala 
Hydrolaaen Proteaaen, Eateraaen, Carbohydraaen oder Huole- 
aaen zu veratehen aind. Ber Anteil dea reinen Enzyme betragt 
etwa 0,1 bia 10 Gewiohta-?*. Ber Hengenantell dee Bindemit- 
tel a in der Waaoh- oder Reinigungamittelkomponente betrttgt 
etwa 0,01 bia 4 Oewiohta-^. 

Im einzelnen erf olgt die Heretellung dea erf indungagemaBen 
Oranulatea derart, daS man daa waaaerfreie oder teilweiae 
hydratiaierte Alkaliaalz beiapielaweiae in einem Luftwirbel- 
miaoher Oder auf. einem Drehteller oder in einer Kiaohtrom- 
mel vorlegt und in Bewegung veraetat und gegebenenfalla un- 
ter Ktthlen gleiohzeitig eine vorbereohnete Menge einer wafl- 
rigen L&eung oder Suepenaicn dea erfindungegemaBen Bindemit- 
tela und Enzyme beatimmter Konaentration aufaprllht. Ee wird 
- auf dieee Weiae ein sehr grobkorniges Oranulat er- - 6 - 
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halten, wie ea fttr den Einaatz in Waaoh-oder Reinigungamit- 
teln erwttnaoht 1st. Das einzelne Granulatteilohen beeitzt 
die erwttnachte gute Stabilitat, una die AktiviteVfc des granu- 
lierten EnzymB let duroh den OranulierungeproaaB nur un- 
weaentlich vermindert. Auflerdem let das Granulat nach Fer- 
tigBtellung sofort als Waaohmittelkomponente verwendbar und 
bedarf keinea Haohreifeprozeaaea. Sohliefllioh tragt die 
Verwendung von Bindemitteln im vorliegenden Pall dazu bei, 
in Wasohmitteln das SohmutztragevermBgen zu verbesBern. 

Die Erzielung vorerwtthnter Vorteile, bedingt durch die er- 
findungegamafle Yerwendung einer w&Brigen LBsung Oder Sus- 
pension von entspreohenden Bindemitteln aowie des EnzymB 
als Granulationahflfsmittel mufl ala ttberrasohend bezeichnet 
werden, naohdem ea biaher bei Yerwendung niohtionisoher, 
waaohaktiver Substanzen ale Granulationshilfsmittel in 
analogen Pallen nicht m&glich war, Granulate der erfin- 
dungegemaBen Qualitat herzuatellen. 

Die Uberlegenheit dee erfindungagemaflen Verfahrens gegenUber 
dem als Stand der Teohnik gekennzeichneten Verfahren wird in 
naohfolgenden Beispielen und Tabelle ersiohtlioh und besta- 
tigt. 

Beiapiel 1 

Ea wurden 69,6 Gewiohtateile einea waaaerfreien, gut riesel- 
fahigen Natriumtripolyphoephates in einem luftwirbelmischer 
vorgelegt und ansohliefiend unter gleiohzeitigem Besprtthen 
mit einer Suepenaion aua 10 Gawiohtateilen Bakterienpro tease, 
19,2 Gewiohtateilen Waaaer und 1,0 Gewichteteilen Dextrin 
granuliert. Die Bakterienprotaaae besafi eine Aktivitat von 
130.000 LBhleinAolnard-Einheiten. Die Rieeelfahigkeit dea 
erhaltenen Oranulatee aowie die Peatigkeit der einzelnen 
Granulatteilohen weren gut. 
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Beiepiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei ^edooh anstelle 
von Dextrin 1,0 Gewiohteteile Guinmi Arabicum eingesetzt wur- 
den. Pie Hieselfahigkeit des Granulates sowie die Pestigkeit 
der Granulatteilohen waren gut. 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedooh anstelle 
von Dextrin 0,1 Gewiohtsteile reinee ffatriumalginat mit 
einer Viskosit&t von 2000 bis 3000 cp, gemessen in 2*iger 
LBsung naoh HBppler bei 20°0, eingesetat wurden. Die Blesel- 
ftthigkeit des Granulate sowie die Pestigkeit der Granulat- 
teilchen waren gut. 

Beiepiel 4 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch anstelle 
von Dextrin 0,5 Gewiohtsteile Poly vinylalkohol , gelttst in 
Xthanol, eingesetat wurden. Die Viskositat der ftthanolisohen 
LBsung betrug 300 bis 1000 op, gemessen in 2 £iger LBsung 
naoh HBppler bei 20°C. Die RieselfaMgkeit des Granulate so- 
wie die Pestigkeit der Granulatteilohen waren gut. 

Die in den Beiepiel en 1-4 erhaltenen Granulate wurden hin- 
siohtlioh der jewel llgen KorngrBfienvertellung analy alert und 
die Ergebniaee in die naohfolgende Tebelle aufgenommen. 
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Granulat 



Tabelle 

KorngrBSenverteilung (£) 



gemafi Beiepiel 


>0,84 mm 


>0,5 mm 


yO,2 mm 


<0,2 nun 


1 


32 


78 


93 1 


7 


2 


39 


73 


93 


7 


3 


36 


69 


95 


5 


4 


41 


77 


95 


5 



Wie aua der Tatoelle ereiohtlich, enthalten die versohiedenen 
Granulate elnen relativ groflen Anteil von Granulatteilohen 
mit maximaler KorngroJe, wan ftir die Heretellung von Wasoh- 
mitteln erwUnsoht let, wahrend der Antell von Granulatteil- 
ohen mit minimal er Korngrttfie gerlng 1st. 
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Patentansprliche s 

Q Verfahren zur Heratellung von ala Waaoh- oder Reinigunga- 
mittelkomponente geeigneten enzymhaltigen Granulaten, wel- 
ohe im weaentliohen aua einem hydratiaierten Alkaliaalz 
einer anorganlsohen Oder organlsohen Sfture sowie geringe- 
ran Anteilen einea Enzyma beatehen, wobei ein hydratiaier- 
barea, waaaerfreiea Oder teilweiae hydratieiertea Alkali* 
aalz einer anorganieohen oder organieohen S&ure mit einer 
LBaung oder Suepenaion einea Oelluloaeathere aowie eines 
Enzyma in Waaaer beaprUht und unter gleiohzeitigem inten- 

aiven Miaohen granuliert wird, gem&B Patent (Pa- 

tentanmeldung P 17 67 568, 2-41), daduroh qekennzeiohnet . 
dafl man anstelle dee Celluloaettthers Dextrin, Alginate t 
Agar-Agar i Gummi Arabioum, Traganth, Polyvinylalkohol , 
Baaaorin oder Guar Gum ala Bindemittel verwendet. 

2. Verfahren naoh Anapruoh 1, daduroh gekennzeiohnet . dafl 
man zur Granulierung etwa 50 bi8 90 Gewichta-^ hydrati- 
alerbarea, waaaerfreiea oder teilweiae hydratieiertea Al- 
kaliaalz, etwa 0,1 bia 10 Gewiohta-jf an reiner Enzym- 
trookenaubetanz und etwa 0,01 bia 4 Gewiohta-# Mndemit- 
tel eineetzt. 

3. Verfahren naoh Anapruoh 1 oder 2, daduroh gekennzeiohnet , 
dafl man daa Alkaliealz mit einer w&Brigen mating oder 
Suapeneion beeprtiht, die etwa 0,1 bia 10 Gewiohta-# einea 
Bindemittela aowie etwa 0,1 bia 25 Gewiohta-?* an Enzym- 
trookenaubetanz enthMlt. 

4. Enzymhaltige Waaoh- oder Reinigungamittelkomponente, da- 
duroh gekennzeiohnet , dafl eie aua einem Granulat beateht, 
deeaen in aioh homogene Granulatteilohen im weaentliohen 
Ublioht hydratiaierbare Gertie taubatanz en, die teilweiae 
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Oder vollkommen hydratisiert Bind, proteolytische Enzyme 
und mind est ens eine der Substanzen wie Dextrin, Alginate, 
Agar-Agar, Gummi Arabioum, Traganth, Polyvinylalkohol , 
Baseorin oder Guar Gum ale Bindemittel enthalten. 

5. Wasoh- oder Reinigungsmlttelkomponente gem&B Anspruch 4 t 
daduroh pekennzelohnet * dafi die (Jertistsubstanzen Alkali- 
salze eind, die ale Kation das Lithium-, Natrium-, Ka- 
liua- oder Ammonium-Ion und ala saure Komponente Sohwe- 
fels&ure, Polyphosphors&ure f Hitrilotriesaigsfiure oder 
ithylendiamintetraeesigs&ure aufweisen. 

6. Wasch- oder Heinigungsmittelkomponente gem&B Anspruch 4 
oder 5, daduroh gekennzeiohnet , daB sie als Alkalisalz 
hydratisiertes Natriumtripolyphosphat, Natriumpyrophos- 
phat oder Hatriumhexametaphosphat enth&lt. 

7. Wasch- oder Heinigungsmittelkomponente gemfifl Anspruch 4 
bis 6, daduroh gekennzeiohnet . daB sie als Enzym Hydro- 
laeen, Oxydoreduktasen, Transf era sen, Desmolasen oder 
Isomerasen enth&lt. 

8. Waeoh- oder Heinigungsmittelkomponente gem&B Anspruch 7 9 
dadurch gekennzeiohnet . daB sie als Hydrolasen Proteasen, 
Esterasen, Oarbphydrasen Oder Nuoleasen enthfilt. 

9. Wasoh- oder Heinigungsmittelkomponente gem&B Anspruch 4 
bis 8, dadurch gekennzeiohnet . daB der Anteil dee reinen 
Enzyms etwa 0,1 bis 10 Gewiohts-^ bstrftgt. 

10. Wasoh- oder Heinigungsmittelkomponente gem&B Anspruoh 4 
bis 9, daduroh gekenhaeiohnet . daB sie etwa 0,01 bis 4 
Qewiohts-* an Bindemittel enth&lt. 
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